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Zpusob recyklace smesi odpadnich plastu na termoplasticky houzevnaty material 



Oblast techniky 

Vynalez se tyka recyklace smesi odpadnich plastu na termoplasticky houzevnaty material 
Stay techniky 

NejvetSi prekazkou pro dosazeni aplikacnS vyuzitelnych vlastnosti sm&neho plastoveho 
| feCyklitU je ne ^itelnost jeho slozek. Nemisitelnost jednotlivych polymeru je podminena 
W termodynamicky. Sama o sobe by nemisitelnost ruznych polymeru nebyla na prekazku 
pfiprave materialu s prakticky vyuzitelnymi vlastnostmi, pokud by ovsem byla splnena 
podminka jejich vzajemne kompatibility (kompatibilitou se obecnS rozumi schopnost 
nemisitelnych polymeru vytvont takovou nadmolekularni strukturu vysledne smesi, ktera 
umoznuje dosazeni materialovych vlastnosti blizkych, nebo i lepSich vlastnostem samotnych 
polymernich slozek smesi). Vzajemna kompatibilita vetsmy termoplastu je vSak velmi nizka. 
Ze vzajemne nemisitelnosti a nizke mezifdzove adheze pak vyplyvaji silne separacni tendence 
slozek smesi. Vsechny materialove vlastnosti zavisle na pfenosu napeti (pevnost v tahu, 
taznost, houzevnatost) zustavaji vpripade takovych smSsi hluboko pod urovni odpovidajici 
pravidlu aditivity. Takto charakterizbvane materialy jsou prakticky t6mgf nevyuziteln6. 
k Separacni tendence slozek smesi vzajemng nemisitelnych polymeru je mozne ucinne potlacit 
F jejich kompatibilizaci. V tomto smeru se jako ucinne kompatibilizatory smesi polyolefinu 
osvedcily statisticke i blokove ethylen-propylenove kopolymery (napfiklad podle nemeckeho 
patentu DE 28 49 1 14, americkych patentu US 4,319,005 nebo US 4,567,847), pro 
kompatibilizaci smesi polyolefinu s polystyrenem jsou vhodne blokove kopolymery styren- 
butadien nebo styren-hydrogenovan* butadien, nebo jejich smesi s ethylen-propylenovymi 
kopolymery (napf . podle ceske pfihlasky vynalezu PV 2000-525). Krome techto aditivnich 
kompatibilizatorii byly tez uspesne testovany i reaktivni systemy zalozene na iniciovanych 
radikalovych reakcich polyolefinickych slozek smesi (napf. podle ceskych patentu CZ 284819 
a CZ 284862). 

Nejvetsim zdrojem plastoveho odpadu jsou pouzite plastove obaly a multimaterialove 
vyrobky kratke a stredni zivotnosti z domacnosti a drobnych zivnosti. Tato smes odpadnich 
plastu se sklada z pfiblizne 65% polyolefinu (nizkohustotni a vysokohustotni polyethylen, 
polypropylen), 1 1% polystyrenovych plastu, 13% polyesterovych plastu (hlavne 



polyethylentereftalatu ) a malych podilu polyvinylchloridovych plastu a polyamidu Odpadni 
plasty pochazejici z komunalniho sberu jsou obvykle netridene nebo jsou z nich, obvykle 
nedokonale, odstraneny pouze polyemylentereftalatove lahve. Polymer* slozky teto smesi 
jsou do ruzneho stupne znehodnoceny tepelnou a povetmostni degradaci a smes navic 
obsahuje dalsi znecisfujici pfimesi nejruznejsiho puvodu. Pevnostni charakteristiky smSsi 
termoplastu poskozenych degradaci jsou pak jeste horSi, nez v pfipade smSsi plastu 
degradacne neposkozenych. Tndeni a 6mm techto smesi je po technicke strance pomerne 
slozity a energeticky narocny proces. Pro zpracovani smesneho plastoveho odpadu se casto 
vyuziva pro tento ucel zvlasf vyvinute technologie zalozene na michani smesi plastu 
v tavenme v extruderu a bezprostrednim vytlacovanim taveniny do formy. Vyhodou tohoto 
zpusobu zpracovani odpadnich smesi je, ze Ize pomerne snadno ziskat i vyrobky o pomerne 
velkem objemu. Nevyhodou jsou vsak nepfilig dobre mechanicke vlastnosti finalniho 
recyklatu, ktery tak muze v aplikacich konkurovat pouze levnym druhum dfeva nebo betonu 
Tento zpusob recyklace je vhodny pro vyrobu masivnich vyrobku s nizkymi estetickymi a 
pevnostnimi naroky. Ekonomicka bilance tohoto zpusobu recyklace smesi odpadnich plastu 
neni pfilis vysoka a obvykle se pohybuje tesne nad hranici rentability. 
Pfi studiu struktury a vlastnosti sm&i termoplastu bylo prekvapive zjisteno, ze pridavek 
ethylen-propylenoveho kopolymeru; nebo bloWho styren-butadienoveho kopolymeru 
v kombinaci se sekundarnimi aromatickymi aminy vede po naslednem zpracovani smesi 
michanim v tavenine k podstatnemu zvyseni houzevnatosti vysledneho materialu. Dale bylo 
zjisteno, ze pridavek ethylen-propylenoveho kopolymeru, nebo blokoveho styren- 
butadienoveho kopolymeru v kombinaci se sekundarnim aromatickym aminem do smgsi 
degradacne poskozenych plastu obsahujici polyolefmy a styrenove plasty vykazuje 
synergicky kompatibilizacni ucinek; tj. houzevnatost vysledneho materialu je podstatne vyssi 
nez houzevnatost stejne smesi degradacne poskozenych plastu kompatibilizovane pridavkem ' 
samotneho ethylen-propylenov6ho kopolymeru, nebo samotneho blokoveho styren- 
butadienoveho kopolymeru, nebo kombinaci ethylen-propylenoveho kopolymeru a styren- 
butadienoveho kopolymeru. Kompatibilizacni ucinnost zpusobu podle vynalezu je vyrazne 
vyssi u smesi degradacne poskozenych odpadnich plastu obsahujici polyolefmy a styrenove 
plasty, kde doposud uzivan6 kompatibilizacni postupy prakticky selhavaji. 
Recyklit smesi odpadnich plastu kompatibilizovane zpusobem podle vynalezu pak muze 
vykazovat vysokou houzevnatost pfi udrzeni vyvazeneho komplexu ostatnich uzitnych 
vlastnosti. 



Podstata wnalezu 



» 



PoAMm, vynale*, je z pto reG yk! ae , § mi §{ odpadnich plastu obsahujlcich minimalne 30% 
hmotnostnich polyolefinii na termoplasticky houzevnaty material vyznaceny tlm ze 
polymerni slozky smesi odpadnich plastu jsou kompatibilizovany pfldavkem 2% a* 15% 
hmotnostnich ethylen-propylenoveho kopolymeru (i), nebo blokoveho styren-butadienoveho 
kopolymeru (ii), nebo kombinace ethylen-propylenoveho kopolymeru (i) a styren- 
butad.enoveho kopolymeru (ii) v libovolnem hmotnostnim pomeru a 0 1% az 2 5% 
hmotnostnich (iii) sekundarniho ardmatickeho aminu a naslednym zpracovanim smesi v 
tavenine. 

Dalsim vyznakem zpusobu podle pfedmetneho vynalezn je, ft, ethylen-propylenovym 
kopolymerem (i) je kopolymer o stfedni molten hmotnost M w = 40000 g/mol az M - 
800000g/mol, ktery obsahuje nejme-ne 1 5% a nejvyse 60% propylenu, blokovym s ,y ren - 
butad.enovym ko P o ly merem (ii) je kopolymer o stfedni molarni hmotnosii M. = 40000 g/mol 
az M. - 300000 g/mol ob S ahujieiho nejmene 15% a nejvyse 60% styrenu o atfedai molarn, 
hmotnosti polystyrenovych blokfi nejmene M w = 6000 g/mol a oejvyse M» - 60000 g/mol a 
sekundarni aromaticky amin (iii) je vybran* ze skupiny skladajici se z N,N-diaryl-l 4 
fenylendiaminu, N-alkyI-N--aryl-l,4 fenylendiamin a reakSniho produktu difenylammu a 
dimethylketonu. 

»Vyhody zpusobu kompatibilizace smesi odpadnioh plasm podle vynalezu jsou objasneny na 
nasledujicich pnkladech. ! 

Vyznam pouzitych zkratek a symbolu: 
LDPE = nizkohustotni polyethylen • 
HDPE = vysokohustotni polyethylen 
PP = polypropylen 
PS = polystyren 

HIPS = houzevnaty polystyren (kopolymer styren-butadien) 

PET = polyethylentereftalat 

EPDM = kopolymer ethylen-propylen 

SBS - blokovy kopolymer styren-butadien-styren 

DFA = difenylamin 



* ■ • ■ » w m m 

Aminox = reakcni produkt difenylarninu a dimethylketonu (smes aromatickych sekundarnich 
aminu) 

UOP588 = N-l,3-dimethylbutyl -N'-fenyl-l/Menylendiamin 

Dusantox = smes dvou sekundarnich aromatickych aminu sestavajici z 60-/0 (hmotn ) N-l 3 
dimethylbutyl-N'-fenyl-l,4-fenylendiaminu a 40% (hmotn.) N.[4-(a,a'dimethylbenzyl)fenyl]- 
N'-(l,3-dimethylbutyl)-l,4-fenylendiaminu 

cie = houzevnatost v tahu razem 



» 



f 




Pfikladv provedeni vvnalezn 
PHklad 1 

Kompatibilizacni postup byl aplikovan na vzorek smesneho polymerniho odpadu 
zpracovavaneho v Transformu BohdaneC (Trans V) o slozeni (urcenem extrakci a z mereni 
DSC): nizkohustotni polyethylen (LDPE) 22,8%, vysokohustotni polyethylen (HDPE) 26,5%, 
isotakticky polypropylen (PP) 30,4%, polystyren (PS) 18,0% a polyethylentereftalat (PET) 

»2,3%. Jako slozky kompatibilizacmho systemu jsme pouzili EPDM elastomer Buna AP 437 a 
styren-butadien-styrenovy blokovy kopolymer (SBS) Europrene SOL T 168. Vyzkouseli jsme 
nasledujici sekundarni aromaticke aminy: reakcni produkt difenylaminu a dimethylketonu 
(Aminox), N-l,3-dimethylbutyl -N'-fenyl-l,4-fenylendiamin (UOP588) a difenylamin (DFA). 
Smesi byly michany v komore plastometru Brabender pri 240°C a rychlosti otaceni hnetaku 
90 min 1 po dobu 8 min. Kompatibilizacni ucinnost jsme charakterizovali pomoci hodnot 
houzevnatosti v tahu razem (a 8 ) pfi 23 °C, urcene na pfistroji Zwick podle normy DIN 53448. 
TSliska byla pripravena z desticek lisovanych na stolnim lisu Fontijne. Hodnoty a e v zavislosti 
na slozeni kompatibilizacmho systemu jsou uvedeny v tabulce 1. 

i 

i 

Tabulka 1 Zavislost houzevnatosti smesneho plastoveho odpadu Trans V na slozeni 
wSm ^ om P at ^^* za ^ n ^o systemu 



Smes 




I 


n 


ni 


IV 


V 


VI 


vn 


VIII 


Trans V 


(%) 


100 


95: 


95 


95 


95 


95 


95 


95 


EPDM 


(%) 




1 


1 


1 


1 


2,5 


2,5 


2,5 


SBS 


(%) 




4 


4 


4 


4 


2,5 


2,5 


2,5 


UOP588 


(dsk) 






0,5 






0,5 






DFA 


(dsk) 








0,5 






0,5 




Aminox 


(dsk) 










0,5 






0,5 




(kJ/m 2 ) 


23,9 


65,3 


93,7 


102,3 


125 


150 


72,4 


75,1 



Z tabulky 1 jasne vyplyva, ze kompatibilizovane smesi maji nekolikanasobne vyssi 
houzevnatost a ze mezi smesi EPDM/SBS a sekundarnimi aromatickymi aminy existuje 
vyrazna synergie. 

Pfiklad 2 

V tabulce 2 jsou uvedeny vysledky mef eni houzevnatosti v tahu razem pro modelove smesi 
tepelne starnuteho (1 hod v lisu pfi 200 °C) nizkohustotniho polyethylenu Bralen RA 2-19 
(sLDPE) s panenskym vzorkem homopolymeru polystyrenu Krasten 171 (PS) a vzorkem PET 
z recyklovanych lahvi (rPET). Slozky kompatibilizacniho systemu EPDM a SBS a podminky 
michani smesi a pripravy vzorku jsou stejne jako v pnklade 1, na rozdil od predchoziho 
pfikladu vsak byla pouzita smes dvou sekundarnich aromatickych aminu, sestavajici z 60% 
(hmotn.) N-l,3-dimethylbutyl-N'-fenyl-l,4-fenylendiaminu a 40% (hmotn.) 
N-[4-(o^a'-dimethylbenzyl)fenyl]-N'-(l,3-dimethylbutyl)-l,4-fe^ (Dusantox). 
V tabulce 3 jsou uvedeny vysledky analogicke studie ve ktere je homopolymer Krasten 171 
nahrazen houzevnatym polystyrenem Krasten 562 (HIPS). 



Tabulka 2 Zavislost houzevnatosti modelovych smesi sLDPE/PS a sLDPE/PS/rPET na 
slozeni kompatibilizacniho systemu 



Smes 




Kl 


K2 


K3 


K4 


K5 


K6 


sLDPE 


(%) 


70 i 


66,5 


63 


66,5 


66,5 


70 


PS 


(%) 


30 : 


28,5 


27 


28,5 


28,5 


30 


rPET 


(%) 




5 


5 




5 




EPDM 


(%) 






2,5 


2,5 






SBS 


(%) 






2,5 


2,5 






Dusantox 


(dsk) 






0,5 


0,5 


0,5 


0,5 



a e (kJ/m 2 ) 9,9 10,1 75,2 84,0 12,6 15,2 
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Tabulka 3 Zavislost houzevnatosti modelovych smesi sLDPE/HIPS a sLDPE/HIPS/rPET na 
slozeni kompatibilizacniho systemu 



Smes 




El 


E2 


E3 


E4 


E5 


E6 


sLDPE 


(%) 


70 


66,5 


63 


66,5 


63 


66,5 


HIPS 


(%) 


30 


28,5 


27 


28,5 


27 


28,5 


rPET 


(°/o) 




5 


5 




5 




EPDM 


(%) 






2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


SBS 


(%) 






2,5 


2,5 


2,5 


2,5 


Dusantox 


(dsk) 










0,5 


0,5 




(kJ/m 2 ) 


28,0 


15,3 


52,0 


50,0 


97,0 


145,0 



Z tabulek 2 a 3 vyplyva, pfidavek maleho mnozstvi smesi ethylen-propylenoveho , 
elastomeru s blokovym styren-butadienovym blokovym kopolymerem a substituovanym 1,4- 
fenylendiaminem (Dusantox) nekolikanisobne zvySuje houzevnatost smesi starnuteho 
nizkohustotniho polyethylenu s polystyrenem s pridavkem i bez pfidavku 
polyethylentereftalatu. Z tabulek vyplyva zfejma synergie mezi pusobenim smesi kopolymeru 
aderivatem 1,4-fenylendiaminu. ; 



Pfiklad 3 

V tabulce 4 jsou uvedeny hodnoty houzevnatosti v tahu razem vzorku smesi pripravenych 
pf i provoznim pokusu v Transformu Stod. Smesi byly pripraveny vytlacovanim na 
jednosnekovem extrudru Transformu Stod pfi zakladnim nastaveni technologickych 
podminek na vyrobu palet a kabelovych zlabu. Zakladni surovinou by la vyrobni smes 
„Standard" (Trans S), slozkami kompatibilizacniho systemu byly ethylen-propylenovy 
elastomer Exxelor XI 703F1 (EPM), styren-butadi en-sty renovy blokovy kopolymer Vector 
4461 (SBS) a smes 60% (hmotn.) N-l,3-dimethylbutyl-N'-fenyl-l,4-fenylendiaminu a 40% 
(hmotn.) N-[4-(a > a / -dimethylbenzyl)fenyl]-N / -(l,3-dimethylbutyl)-l,4-fenyIendiamin^ 
(Dusantox). Vzorky pro mereni houzevnatosti v tahu razem (a e ) jsme pfipravovali z materialu 
odebraneho z kabelovych zlabu. Material byl michan v komore plastometru Brabender 
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W50EHT pri 190 °C a otackach hnetaku 60 min" 1 po dobu 8 min a lisovan na desky na 
laboratormm lisu Fontijne pri 200 °C po dobu 4 min. Mefeni a e probihalo postupem 
popsanym v pfiklade 1. 

Tabulka 4 Vliv kompatibilizace na houzevnatost smesi pfipravenych pri provoznim pokusu. 



Smes 



1 . 



Trans S 

EPM 

SBS 

Dusantox 



(dsk) 



100 



95 
1 
4 

0,2 



97,5 
0,5 
2 

0,2 



100 



0,2 



kJ/m 2 ) 



4,3 



11,1 



9,2 



6,3 



Priklad 4 

V tabulce 5 jsou uvedeny vysledky studia zavislosti houzevnatosti kompatibilizovanych 
smSsnych odpadu plastu na typu ethylen-propylenoveho elastomeru a styren-butadienoveho 
blokoveho kopolymeru. Jako vychozi surovina byla pouzita vyrobni sm6s z Transformu Stod 
(Trans VS). Pouzili jsme ethylen-propylenove elastomery Buna AP 337 (EP1), Dutral Co 034 
(EP2) a Dutral Co 038 (EP3) a styren-butadienov6 blokove kopolymery Europrene SOL T 
168 (SB1), Vector 6241 (SB2) a Europrene SOL T 6414 (SB3) v kombinaci se smesi 60% 
(hmotn.) N-l,3-dimethylbutyl-N'-fenyl-l,4-fenylendiaminu a 40% (hmotn.) N-[4-(a,a'- 
dimethylbenzyl)fenyl]-N'-(l,3-dimethylbutyl)-l,4-fenylendiaminu (Dusantox). Smesi 
odpadnich plastu s kompatibilizacnim systemem byly michany v komofe plastometru 
Brabender W50EHT pri 240 °C a rychlosti otaceni hngtaku 90 min' 1 po dobu 5 min. Vzorky 
pro mereni houzevnatosti v tahu razem byly pfipravovany lisovanim pfi 250 °C po 10 
s v laboratormm lisu. Houzevnatost v tahu razem (a e ) byla merena zpusobem popsanym 
v priklade 1. 



Tabulka 5 Zavislost houzevnatosti smesnych plastovych odpadu na slozeni 
kompatibilizacniho systemu. 



Smes 




I 


: n 


ni 


IV 


V 


VI 


Trans VS 


(%) 


100 


100 


95 


95 


95 


95 


SB1 


(%) 












2,5 


SB2 








9 S 
A 3 








SB3 


(%) 










2,5 




EP1 


(%) 












2,5 


EP2 


(%) 






2,5 








EP3 


(%) 








2,5 


2,5 




Dusantox 


(dsk) 




0,5 

1 


0,5 


0,5 


0,5 


0,5 


a e 


(kJ/m 2 ) 


9,2 


13,1 


20,2 


16,3 


15,0 


25,0 



Z tabulky 5 vyplyva, ze vsechny pouzite kombinace SB kopolymeru a EP elastomeru maji 
pozitivni vliv na houzevnatost smesi odpadnich plastu, prestoze dosazena hodnota a z zkvisx na 
jejich strukture. 

Prumvslova vvuzitelnost vvnalezu 

Zpusob recyklace smesi odpadnich. plastu obsahujicich minimalne 30% hmotnostnich 
polyolefinu na termoplasticky houievnaty material je urcen pro prumyslove vyuziti v oblasti : 

1. materialoveho recyklovani smesnych odpadu polyolefinickych, styrenovych a dal§ich 
druhu plastu na sekundarni smesny material, pfipadne primo na sekundarni vyrobky 

2. pripravy novych materialu na bazi smesi polyolefinu a polystyrenu . 




PATENTOVE NAROKY 



1. Zpusob recyklace smesi odpadnich plastu obsahujicich minimalne 30% 
hmotnostnich polyolefinu na termoplasticky houzevnaty material vyznafieny tim, ze 
polymerni slozky smesi odpadnich plastu jsou kompatibilizovany pfidavkem 2% az 
15% hmotnostmch ethylen-propylenov&ho kopolymeru (i), nebo blokoveho styren- 
butadienovdho kopolymeru ; (ii), nebo kombinace ethylen-propylenov6ho 
kopolymeru (i) a styren-butadienov£ho kopolymeru (ii) v libovolnem hmotnostnim 
pomeru a 0,1% az 2,5% hmotnostnich (iii) sekundarniho aromatickeho aminu a 
nasiednym zpracovanim smesi v tavenine. 



2. Zpusob recyklace smesi odpadnich plastu obsahujicich minimalne 30% hmotnostnich 
polyolefinu na termoplasticky houzevnaty material podle naroku 1 vyznaceny tim, ze 
ethylen-propylenovym kopolymerem (i) je kopolymer o stredni molarni hmotnost M w = 
40000 g/mol az M w = 800000g/mol, ktery obsahuje nejmene 15% a nejvyse 60% 
propylenu, blokovym styren-butadienovym kopolymerem (ii) je kopolymer o stredni 
molarni hmotnosti M w = 40000 g/mol az M w = 300000 g/mol obsahujiciho nejm6ne 15% 
a nejvyse 60% styrenu o stredni molarni hmotnosti polystyrenovych bloku nejmene M w = 
6000 g/mol a nejvyse M w = 60000 g/mol a sekundarni aromaticky amin (iii) je vybrany ze 
skupiny skladajici se z N,N'-diaryl-l,4 fenylendiaminu, N-alkyl-N'-aryl-l,4- 
fenylendiaminu areakcniho produktu difenylaminu a dimethylketonu. 



3. Zpusob kompatibilizace smesi odpadnich plastu obsahujicich minimalne 30% 
hmotnostnich polyolefinu na termoplasticky houzevnaty material podle naroku 1 
vyznaceny tim, ze kompatibilizace je provadena zpracovanim taveniny smesi v 
jednosnekovem nebo vicesnekovem vytlacovacim stroji, nebo v nasadovem hnetici. 



Anotace 

i 

N&zev: Zpusob recyklace smesi odpadnich p lasm na termoplastickv hnuzevnaty m 9tP ri»i 

ReSeni se tyka zpusobu recyklace smesi odpadnich plastu obsahujicich minimalne 30% 
hmotnostnich polyolefinu na termoplasticky houzevnaty material zalozeneho na torn, ze 
polymerni slozky smesi odpadnich plastu jsou kompatibilizovany pfidavkem 2% az 
15% hmotnostnich ethylen-propylenoveho kopolymeru, nebo blokoveho styren- 
butadienoveho kopolymeru, nebo kombinace ethylen-propylenoveho kopolymeru a 
styren-butadienoveho kopolymeru vlibovolndm hmotnostnim pomeru a 0,1% az 2,5% 
hmotnostnich sekundarniho aromatickeho aminu a naslednym zpracovanim smgsi v 
tavenine. i 
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□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



JffREFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 
□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 





LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 



